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COMPOSITION ET COMPOSE A BASE DE SEL(S) DE METAUX 
ET D'ACIDE PRESENT ANT UN GROUPE SULFONYLE 
PORTE PAR UN CARBONE PERHALOGENE 
S ET LEUR UTILISATION COMME ACIDE DE LEWIS 



La presente invention a pour objet une nouvelle caiegorie de catalyseurs 
reagissant comma un acide de Lewis. 
10 II existe d'ores et deja des catalyseurs a base d'atide de Lewis qui sent 

utilises pour faire de nombreuses reactions et, en particulier, pour faire des 
reactions dites de Friedel et Crafts ou d'alcoylatlon des noyaux aromatiques. Ces 
catalyseurs favorisent, en general, la formation de cations et, notamment, de 
carbocations. 

1 5 Les catalyseurs les plus couramment utilises sont des atomes trivalents, en 

general de nature metallique, et qui presenter* une lacune electronique capable 
de capter des groupes partants qui constituent alors des anions ou des entries 
qu'fl est usuei d'ecrire sous la forme d'anions. Ainsl, le plus connu de ces 
catalyseurs, le trichlorure d'alumlnlum, est capable d'arracher un chlore a un 

^20 chlorure d'acyle e* a former le carbocatlon correspondant ; ce carbocation jouera 
alors le role d'electrophile, ce qui permettra de donner naissance a de 

3 nombreuses reactions depuis une reaction d'esterffication pour donner un ester 
jusqu'a I'acylation d'un noyau aromatique. 

II convient a ce stade des prolegomanes, de rappeler qu'une des reactions 
25 les plus difficiles a realieer est la reaction de sulfonylation surtout la reaction 
d'alcanesulfonylation. Ces demferes reactions ne sont en general pas possible, 
aveo des chlorures d'acides mals seulement avec des anhydrides decides ou un 
oxygene lie deux radicaux sulfonyle. A ce jour hors les sulfonates objets de la 
presente Invention seul le tristriflate de bore mais en quantite stcechjometrtque 
30 avait permis de reallser la reaction a partir des halogenures d'alcanesulfonyle. 
Cest cette reaction qui sert de test principal dans la presente demande. 



li existe d'ores et deja de nombreux acides de Lewis connus de I'homme du 
metier, mate le domaine est toujours a la recherche de catalyseurs tres actifs qui, 
soit agiront a une tres faible dose, soft agiront sur des produits difficiles a ioniser. 
Recemment, de nombreuses etudes ont ete reallsees en utilisant comme 
5 catalyseurs des seis d'acide triflique et de divers metaux, 

Ces sels d'acide triflique se sort reviles des catalyseurs puissants, voire 
memetrop puissants. 

Toutefois, ces sels sont extrememerri couteux, I'acide et ('anion triflique 
etant tres difficile a obtenir a des prix suffisamment bas pour rendre I'utilisation 
10 de ces catalyseurs exploitable a I'echelle industrielle. 

C'est pourquoi un des buts de la presente invention est de foumir une 
nouvelle famille de catalyseurs qui presentent des proprietes similaires aux sels 
z de I'acide triflique ©ans en avoir le cout En effet, les cations trivaients 
necessiterct la presence de trois anions triflates pour assurer I'equilibre electrique 
*15 de la molecule, ou du sel. Mutatis mutandis le probleme est le meme pour les 
cations polyvaients notamment les tetra et les pentavalents et pour les imldes.. 

Un autre but de la presente Invention est de trouver un procede permettant 
I'utilisation de ces nouveaux catalyseurs. 

Un autre but de la presente invention est de foumir un procede permettant 
2Q d'atteindre facilement les catalyseurs selon la presente invention. 

Un autre but de la presente invention est de fournir des composes 
nouveaux susceptibles d'agir comme catalyseurs selon la presente invention. 

Ces buts et d'autres, qui apparaTtront par la suite, eont atteints au moyen 
de I'utilisation comma catalyseurs de sel d'element note M dont la valence u. est 
25 superieure ou egale a 3, avantageusement egale a 3 comportant comme co- 
anions au moins un et au plus (u. -1) (c'est-a-dlre au plus deux quand, c'est-a- 
dire quand Pdlement est trivaients) anions porteurs d'une foncilon sulfonyle 
portee par un atom© perhalogene (c'est-a dire liee directement au dH atome 
perhalogene), de preference perfluore, plus preferentiellement un groupe 
30 perfIuorom6triylene (-CF a ). 

U. est avantageusement au plus egal a cinq, de preference a 4. 
Dans la presente description on considere que les haJogenes en particulier 
chlore et fluor sont perhalogen6s de sorte que les anions chloro- et fluoro- 
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sulfonique soient vises par la definition des ions sulfonates cHSessus. Toutefois, 
surtout dans le cas ou Ton utilise des melanges reactionnels contenant de I'eau 
ces sulfonates peuvent s'hydrolyser, aussi prefere f on usuellement utiliser les 
perhalogenes sur le carbons. 
5 Lbs cations vises par la presente invention sont esserrtiellement ceux des 

terres rares (scandium, yttrium, lanthane et lanthanide) et les metaux du carre de 
la classification periodique des elements forme par le gallium, le germanium, 
I'arsenic, Ptndium, I'etain, l'antimoine, le thallium le plomb et le bismuth. Et ce 
surtout s'ile sont de valence superieure ou egale a 3. 

10 Les catalyseurs seion la presente invention donnent de bons resultats 

rneme s'ils sont hydrates et ce Jusqu'a des taux d'hydratation allant jusqu'a 
12 H a O (par element M), La limits est plus liee au caractere hydrolysable (stricto 

?; sensu) des substrats qu'a (a sensibilite a I'eau des composes selon la presente 
invention. II est toutefois a noter que la force de i'acide de Lewis selon I'invention 

t5 decrolt en general avec Phydratation. II est ainsi preferable de limiter I'hydratation 
a 3 HaO, une hydraiation allant de Vz a 3 H 2 0 par atome d'element M constitue 
en general un bon comprornis pour les milieux non aqueux et/OU anhydres. 

L'autre anion ou les autres anions sont des anions organiques ou 
mineraux, de preference des monoanlons. 

i2Q on peut clter parmi ces anions, note Y~, les sulfonates, les sulfates de 

monoalcoyle (quand ces demiers sont stables dans le milieu), les carboxylates, 
les halogenures, les halogenates (lorsque ces derniers ne sont pas trop 
oxydants pour le milieu), les phosphates, phosphonates et phosphinates ; les 
pyrophosphates peuvent etre envisages dans les milieux ou lis sont stables; les 

25 carbonates et bicarbonates ; les fonctlons O" comme dans les oxydes (O"), voire 
les hydroxydes, peuvent donner des composes fort actife. Quand les anions f f 
c'est-a-dire les anions porteurs d'une fonctlon sulfonyle portee par un atome 
perhalogene, sont des sulfonates, les carbanions aromatiques sont toutefois a 
evlter car la perte d'actlvite est significative. En revanche, dans ie cas ou la 

30 charge est portee par un azote, et notamment dans le cas des imides, la perte 
d'actlvite est faible. 

Ainsi, les composes preferes seion la presente invention repondent a la 
formuie : 



■ oil M represents un element u-valent et au moins trivalent sous forme 
cation ique, de preference connu pour donner des acides de Lewis ; 

- ou Y est un anion ou une fonction amonlque monovalents ; 

5 - ou £f represente un anion, ou une fonction anionique, porteur d'une fonction 
suffonyle portee par un atoms perhalogene, de preference perfluore, plus 
preferentiellemerrt un groupe perfluoromethylene (-CF 2 -) ; et 

- ou q est un entier choisl avantageusement dans I'intervalle ferme (comprenant 
les bornes) allant de 1 a (dest-a-dire 1 ou 2 quand u, est 3) . 

10 Les composes selon la present© invention peuvent etre utilises seuls ou en 

melange et, notamment, en melange entre eux. lis peuvent etre en melange 
avec le produit de depart et avec le compose de formule Mt^ qui correspondralt 
a une complete neutrality electrique donnee par le seul t;\ 

De ce fait, les compositions utilisees peuvent avoir des valeurs 

1 5 fractionnaires. Ainsi, si est le cation au molns trivalent et si I'on designe par 
Y* les anions autres que les composes selon la presente Invention repondent 
a la formule MY^, avec q egal a 1 ; 2 ; u-2 et/ou u.-1 . Dans le cas des 
compositions catalytiques qui component des melanges, q petit devenir 
fractionnaire et, notamment, etre compiis entre 0,1 et p-0,1, (c'est-a-dire entre 

20 0,1 et 2,9 lorsque M est trivalent), avantageusement de 0,5 a u- 0,5 (0,5 a. 2,5 
(orsque M est trivalent), de preference de 1 a u-1 (de 1 a 2 lorsque M est 
trivalent), les bomes etant comprises. Lorsque Ton envisage d'utiliser des anions 
C comportant deux ou plusieurs fonctions (identique ou d iff e rente) portees par 
un atome de carbone perhalogene, ii faut tenir compte de cette polyfbnctionnallte 

25 dans la valeur de q. Dans ce cas-fa, q impliquera le nombre d'equivalents de 
fonctlonnalite £\ 

En general, il est preferable que les anions autres que les sulfonates 
perhalogenee ne soient pas chelatants. En general II est egalement preferable 
que le pKa de I'acide associe a ces anions sort au plus egal a environ 10, de 
30 preference k. environ 5, plus preferentiellemerrt a environ 2. 

II est preferable que I'acide associe a ces anions ne soit pas plus acide que 
les acides halohydriques. 
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II est egalemertt preferable que ces anions ne soient pas des anions 
complexes (c'est-a-dire issu de la complexation d'un cation avec des anions 
simples en quantite suffisant© pour obtenjr un complexe anronique) trop 
volumineux (tels que BF 4 ", PF e ",..- car ces anions sont a la fois volumineux et 
5 capables de se dissocier). 

Les cations de ces nouveaux catalyseurs sont. ainsi que cola a ete 
mentionne, des cations de nature, avantageusement trivatente et sont de 
preference choisis parmi les perlodes du tableau periadique de MendeleTev au 
moins egales a latroisieme, de preference a la quatrieme. 
10 On peut cfter comme cation presentant un irrteret partlculier, ceux deja cites 

a savoir le gaHium. le germanium, rarsenic, I'indium, retain, I'antimoine, le 
thallium le plomb et le bismuth, les plus interessant sont ceux qui ont un etat 
trivalent et Petal prefere est I'etat trivalent. Ainsi. selon la presente invention. Ton 
prefere le gallium III, I'indium III, I'antimoinelll, et meme rarseniclll, ainsi que ie 
1 5 bismuth et les terres rares, y compris scandium et yttrium. 

Les anions porteurs d'une fonction aulfonyle portee par un atome 
perhalogene, sont les anions dont la charge est portee par I'atome directement 
lie a la fonction sulfonyle ; Ainsi le groupe sulfone (S02) du sulfonyle est lie d'un 
cote a I'atome perhalogene et d'autre a I'atome porteur de ia charge anionique 
20 ou I'hydrogene quand I'anton est sous la forme de son acide associe. 

Les anions preferes sont ceux qui repondent a la formule generate : 
formule (I) : 

R1 — Z SOg— Rf 

- ou 2 represente un atome de la colonne de I'azote ou un chalcogene ; 

- ou quand Z represente un atome de la colonne de Pazote, R1 represente un 
25 radical electroattracteur, avantageusement choisi parmr ceux de formule (II) : 

*+S0 2 -VRf 

• ou, ici v est zero ou 1 , avantageusement 1 

* ou Rf et Rf Independamment represente un fluor, un radical carbone dont 
le carbone refie au soufre est perfluore ou un atome d'halogene plus lourd 
que le fluor ; 

30 avec la condition que, quand Z represente un chalcogene, R |5 n'exlste pas. 
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Z est avantageusement azote ou oxygene. 

Une autre valeur preferee de R t peut-etre un group© sulfonyle arylique (tel 
que benzene sulfonyle) ou aliphatlque (tel qu'afcane sulfonique, par exemple ie 
mesylate). 

5 Le nombre total de carbone de ces anions est avantageusement au plus 

I5,de preference au plus 10. 

En effet, selon un aspect de la preserrte invention, et en prenant a litre 
d'enseignement par I'exemple, le cas des acides perfluoroalcanesutfonlques, il a 
ete montre que les sels mixtes de cations trivaterrts et d'acides sulfoniques 

1 0 portes par un carbone perfluore avaient des propri§tes catalyiiques voisines des 
triflates purs, c'est-a-dire des triflates dont te seul anion assurant la neutrality 
electrlque est celui issu de I'acide tri fllque (id est: trifiuoromethane sulfonique). 

O Cette invention presents un lnter§t economique essentiel car, d'une part, il 

est extremement difficile d'obtenir ces triflates purs, I'echange avec les seis 

}JS usuels etant tree difficile a terminer; en effet, II est assez courant d'utcliser des 
acetates pour realiser les triflates en deplacant I'anion acetique par I'anion 
trifljque, le premier acetique est en general assez facile a deplacer, le deuxieme 
est deja plus difficile, quant au troisieme les techniques deviennent extremement 
delicates, surtout si Ton desire obtenir un sel anhydre. Des examples d'une 

20 difflculte a realiser ces sels sont fournis dans ia demande de brevet deposee au 
nom de la demanderesse publiee sous le N° EP A 0 877 726. 

Par ailleurs, I'acide tifflique et les triflates qui en sont issus sont 
particulierement criers. Le fait d'avolr montre que I'on pouvait avoir des cas de 
proprietes catalytiques avec des anions usuels neutralisant le cation trivalent 

25 avec les triflates presente un tr&s grand interet. 

Parmi les anions correspondant aux acides perfluores sur le carbone 
porteur de la fonctton sulfonique, il convient de citer les anions r6pondant a la 
formule gdnerale suivante : 

Rf-S0 2 -0- 

30 ou : 

Rf-SOa-NCRi)- 
avec Rf et/ou Rf , identlque ou different, signifiant: 
GEA-(CX a ) p - 



- les X, semblables ou differents, repnesentent un fluor ou un radical de formule 
C n F 2n+ i, avec n entier au plus egaJ a 5, de preference a 2 ; 

- p represente zero ou un entier au plus €gal a 2, avec la condition que lorsque 
p represents zero, GEA est chlore et surtout fluor ; 

5 - GEA represente un groupe hydrocarbone, c'est-a-dire portant de I'hydrogene 
et du carbone, tel qu'alcoyle ou aryle ayant de preference au plus 15 atomes 
de carbone ou plutdt un groupe etectraattracteur (c'est-a-dire dont la 
constante de Hammetta p est superieure a 0, avantageusement a 0,1, de 
preference a 0,2) dont tes eventuelles fonctions sorrt inertes dans les 
10 conditions de la reaction, avantageusement fluor ou un reste perfluore de 
formule CnFawi, avec n entier au plus egal a 8, avantageusement a 5. 
Plus p est eleve, plus les sels sent solubles dans les soivants organlques peu 
miscibles a I'eau (solubilite desdrts soivants inferieure ou egale a 1% en masse) 
aussi est-il preferable que p sort au molns ega! a.1, et meme a 2, lorsque I'on 
1 5 desire travalller dans des milieux peu miscibles a I'eau. 

Le nombre total de carbones de Rf est avantageusement compris entre 1 et 
1 5, de pr6ference entre 1 et 10. 

GEA peut etre ou porter une fonction sulfonyle, y compris un acide 
sulfonique du type de celui decrit ci-dessus ou son anion. 
20 GEA peut egaiement constituer un lien avec un reseau polymerlque, bien 

que cela ne soit pas prefers. 

Une mention sp^ciale dolt etre falte des acides sulfoniques comportant 
deux fonctions sulfoniques, elles-memes toutes les deux portees par un groupe 
perhalogeno-, de preference perfluoroethylene ou perfluoromethyldne. 
25 La distance entre deux fonctions sulfoniques est alors avantageusement 

inferieure, par le chemin le plus court, a 10, de preference a 5, plus 
preferentlellement a 4maillons. 

Les composes selon la presente invention peuvent 4tre utilises seuts ou en 
melange et, notamment, en melange entre eux. lis peuvent etre en melange 
30 avec le produit de depart et avec le sulfonate qui correspondrait k une complete 
neutrality electrique donnee par les sulfonates selon la presente invention. 

De ce fait, les compositions utllisees peuvent avoir des valeurs 
fractionnaires. Ainsi, si M u * est le cation au moins trivalent, si I'on designe le 
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sulfonate perhalogene par FVSO2-O", et si Ton designe par Y" les anions autres 
que les sulfonates portes par un carbon© perhalogene, lee composes seion la 
presents invention repondent a laformule 

MY^qtRxSOa-OOq, 

avec q egal a 1 , 2, |i-2 et/ou p-1 . Dans ie cas des compositions catalytiques qui 
comporterrt des melanges, q peut devenir fractionnaire et, notamment, etre 
compris entre 0,1 et p-0,1, (c'est-a-dire entre 0,1 et 2,9 lorsque M est trlvaient), 
avantageusement de 0,5 a u.- 0,5 (0,5 a 2,5 lorsque M est trivalent), de 
preference de 1 a y>1 (de 1 a 2 lorsque M est trivalent), les bomes etant 
comprises. Lorsque I'on envisage d'utiliser des sulfonates comportant deux ou 
plusieurs fonctions sulfonates portees par un atome de carbone perhalogene, il 
faut tenir compte de cette polyfonctionnaJlte dans la valeur de q. Dans ce cas-la, 
q impliquera le nombre d'equivalents de fonctionnalite sulfonate portee par des 
atomes de carbone perhalog6ne. 

Ces composes peuvent etre utilises comme acides de Lewis ainsi que cefa 
a ete mentionne precedemment et dans les reactions ou les acides de Lewis 
sont utilises comme catalyseurs. Its peuvent en particulier etre utilises pour 
fonctionnaliser das noyaux aromatiques par des reactions mettant en csuvre des 
cations nucieophiles. On peut, en particulier, faire des reactions avec des 
haiogenures d'acide ou des anhydrides d'aclde qui donnent un cation tel que le 
cation sutfonylitim ou le cation acylium. 

Quoique cette reaction ne necessite pas en general des catalyseurs 
puissants, on peut egalement utlllser ce reactrf pour des reactions d'alcoylation. 

D'une maniere generate, ces catalyseurs constituent des acides de Lewis 
qui sont partlculierement aptes a former des cations nucieophiles notamment a 
partir d'anhydrides d'acide, qu'ils soient eymetrlques ou diesymetriques. 

On peut considerer que les chlorures d'acide sont une forme d'anhydride 
d'acide dissymetrique, Tun des acides etant un acid© halohydrique. En particulier 
ces chlorures d'acide dans le cas des sulfonylaKons, blen qu'ils eoient reputes 
moins actifs que les symetrlques, donnent d'excellents rendemente lorsqu'lfs 
sont utilises concomitamment avec les catalyseurs seion I'invention. 



I] est egafement a noter que ces composes sorrt susceptible© d'etre de tres 
bons catalyseurs de reaction en milieu neutre, comme par exemple les reactions 
d'aldolisation ou de cetolieatlon. 

Ces catalyseurs peuvent etre faits in situ dans le cas des terres rares 
5 (scandium, yttrium, Ianthane et lanthanlde) et des elements du carre de la 
classification periodique des elements formes par le gallium, le germanium, 
Farsenic, I'indium, 1'etain, I'arrtlmoine, le thallium et le plomb. Le cas du bismuth 
est plus complexe, en raison, en particulier, de la difflculte a synthetiser les 
trrfluoromethylsulfonates de bismuth par simple action de I'acide trlflique (TfOH). 

1 0 Ainsi, pour les cations vises cl-dessus par la vole In situ, I'on ne s'ecartera 

pas de I'invention en ajoutant un acide £H, tel que les acides sulfoniques 
- perhalogenes (voir supra) a un set des elements ci-dessus, a savoir des terres 
rares (scandium, yttrium, ianthane et lanthanlde) le gallium, le germanium, 
I'arsenic, I'indlum, I'etain, I'antlmoine. le thallium et le plomb, surtout si la quantite 

16 d'aclde (par exemple triflique ou sulfonimide) est infeneure a celie necessaire 
pour le remplacement complet des anions (y comprie les anions oxyde [0~| et 
hydroxyde), assurant la neutralrte initiale dudlt sel ; lorsqu'ils ne sorrt pas oxydes, 
ou hydroxydes, il est preferable de deplacer une partie, avantageueement au 
moins l/(2n), de preference au moins 1/u des anions initiaux, en general par 

20 distillation lorsque cela est possible. Le deplacement d'anlons oxygenes oxyde, 
hydroxyde, ou carbonate, laisse dans le milieu de I'eau de formation qui ne 
n'altere pas significativement fa catalyse. Bien sur les anions divalents comptent 
pour deux. 

AlnsI selon la presente invention, il est possible d'utiliser comme cataJyseur 
25 de type acide de Lewis, une composition comportant au morns un des sels 
cholsis dans le groupe des sels de terres rares (scandium, yttrium, Ianthane et 
lanthanide) de gallium, de germanium, d'arsenic, d'indium, d'etain, d'antimoine, 
de thallium et de plomb et d'un acide £H, (tels que les sulfoniques, c'est-a-dire 
des acides sulfoniques dont la fonction sulfbnique est portee par un atome 
30 perhalogene ci-dessus, les suffonlmides dont une fonction sulfonyle eat portee 
par un atome perhalogene, et le cas echeant leur melange, mais les melanges 
ne sont pas preferes) ; c'est-a-dire des acides a groupe(s) sulfonyles portes par 
un atome perhalogene, de preference perfluore, plus preferentiellement un 
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groupe perfluoromethylene (-CF 2 ). Ainsi que cela est mentionne dans la 
presente demande une telle composition peut comporter, entre autres, des 
solvants et de I'eau lorsque ('agent engendrant le cation n'est pas sensible a 
Phydrolyse dans !es conditions operatoires. 
5 Ainsi, la presents invention fournit un reactif utile pour les substitutions 

electrophiles aromatiques (telles que les reactions de Friedel et Crafts) qui 
comporte : 

- au moms un sel choisi parmi les sels au moins trivalents des elements choisis 
parmi les terres rares (scandium, yttrium, lanthane et lanthanide), le gallium, 

10 le germanium, i'arsenic, I'indlum, retain, I'antimoine, le thallium et le plomb ; 

- au moins un acide t;H tel que les sulfoniques c'est-a-dire des acides 
sulfoniques dont la fonction sulfonlque est portee par un atom© perhalogene 
ci-dessus, les sulfonimides dont une fonction sulfonyle est portee par un 
atome perhalogene et le cas echeant leur melange, mais les melanges ne 

15 sont pas pnlfSrea) ; c'eska-dire des acides a groupe(s) sutfonyies portes par 
un atome perhalogene, de preference perffuore, plus preferentiellement un 
groupe perfluoromethylene (-CF 2 ) ; 

- un agent de substitution susceptible de donner un cation electrophile et 
avantageusement choisi parmi les anhydrides d'acides, et plus 

20 particulierement les halogenures d'acide ; 

le rapport en equivalents entre lasdites fonctions^H telles que sulfoniques et 
ledit element etant au moins egal a 0,05, avantageusement a 0,1 , de preference 
a 0,5. 

Ledit rapport est avantageusement au plus egal a u. - 0,1 , de preference a 
25 u - 0,5 ; plus preferentiellement a ji - 1 . 

Ladite composition peut en outre comprendre un solvant, qui peut d'ailleurs 
etre un substrat possible en exces. 

En ce qui concerne ies agents de substitutions, les acides peuvent #tre des 
polyacides et les halogenures, des polyhalogenures de polyacide, et notamment 
30 les mono- et di-hafogenure des acides a base de soufre. 

En choisissant les conditions operatoires, notamment la temperature, il est 
alors possible de realiser une ou plusieurs condensations sur le polyhalogenure. 
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L'efficacite des catalyseurs salon la presents invention permet de choisir 
des conditions operatolres qui permettent la survie des composes finaux 
instables. Ainsi i! a ete montre que le BiCI<OTf) a etait deja actif avec le chlorure 
de thionyle a une temperature de -Q°C, permettant ainsi la synthese a 99% de 
5 chlorure d'arylsulfinyle (Ar SOCI) qui d'ordinaire ne sont pas stables a des 
temperatures plus etevees. 

Selon une variante preferee de la presente Invention, les sels selon la 
presente invention repondent a la formule (c'est-a-dire que dans la formule 
precedente, Z estoxygene et consecutivement Ri n'existe pas) : 
10 MY^(R x S0 2 -0") q , 

- ou M est un element sous une forme cationique au moins trlvalente, lequel 
element etant avantageusement choisi parml les terres rares (scandium, 
yttrium, lanthane et lanthanide) et les metaux du carre de la classification 
periodique des elements formes par le gallium, le germanium, I'arsenlc, 

15 nndium, retain, rantimoine, le thallium le plomb et le bismuth ; 

- ou u represents la charge du cation correspondant a M ; 

- ou Y represente les anions autres que les sulfonates perhalogenes sur le 
carbone porteur de ladrte fbnction sulfonate ; 

- ou q represente un erttier choisi dans I'intervalle forme allant deUji-1 ;q 
20 peut notamment prendre les valeurs 1 , 2, u-2 et/ou u-1 ; 

et peuvent etre faits in situ (sauf pour le bismuth) ou prepares isolement. 

Ces sels permettent en particular des catalyses dans des milieux ou une 
trop grande acidite peut etre nefaste (acidite correspondant a une acidite qui, si 
le sel etait en milieu aqueux, correspondrait a un pH compris entrB 2 et 8, 

25 avantageusement entre 4 et 7). Les sels en eux-memes ne sont pas acides et 
peuvent etre utilises en milieu neutre (acidite correspondant a une acidite qui. si 
le sel etait en milieu aqueux, correspondrait a un pH compris entre 2 et 8, 
avantageusement entre 4 et 7). Cet aspect des choses permet I'utilisation dans 
un milieu neutre de catalyseur de type acide de Lewis a la fois puissant et ne 

30 modifiant pas signrficatrvemeni la neutrality du milieu. 

Selon une autre variante de la presente invention, les sels selon la 
presente Invention repondent a la formule (c'est-a-dire que dans la formule 
precedente, Z est azote) : 
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MYp-q(RxSOz-NCR,)-)q, 
avec Rx ayant Ja vaieur de Rf et R-,, etant un groupe electroattracteur, 
avantageusement un radical sulfonyle aromatique ou aliphatSque, et de 
preference un radical sulfonyle porte par un atome perhalogene tel que defml 
5 dans le debut de la presents description ; 

- ou M est un element sous une forme cationique au moins trhvalente, lequef 
element etant avantageusement choisi parmi les terres rares (scandium, 
yttrium, lanthane et lanthanide) et les metaux du carnS de la classification 
periodlque des elements forme par le gallium, le germanium, 1'arsenic, 

1 0 I'indium, retain, l'anflmoine, le thallium 1$ plomb et le bismuth ; 

- ou u, represente la charge du cation correspondant k M ; 

- ou Y represente les anions autres que les sutfbnatee perhalogenes sur le 
i carbone porteur de iadfte fonction sulfonate : 

- ou q represente un entier choisi dans rintervalle ferme allant de 1 a u-1 ; q 
15 peut notamment prendre les valeurs 1 , 2, u.-2 el/ou p-1 ; 

et peuvent etre fails in situ ou prepares isolement. 

Ces sels permettent en particuller des catalyses dans des milieux ou une 

trap grande acidite peut etre nefaste (acid'rte correspondant a une acldite qui, si 

le sei etalt en milieu aqueux, correspondrait a un pH compris entre 2 et 8, 
20 avantageusement entre 4 et 7). Les sels en eux-memes ne sont pas acides et 

peuvent etre utilises en milieu neutre (acidity correspondant a une acidity qui, si 
; le sel etalt en milieu aqueux, correspondrait a un pH compris entre 2 et 8, 

avantageusement entre 4 et 7). Cet aspect des choses permet I'utilisation dans 

un milieu neutre de catalyseur de type acide de Lewis a la fois puissant et ne 
25 modiflarrt pas significativement la neutrality du milieu. 

II est a noter que lorsque Y est CI et M est Bi, quelle que sort la quantlte de 

I'imide (tel que le tfsi), il n'est pas possible de faire le tris imidure In situ, seul le 

mono imidure se fait facilement. 

Ces anions imidures, cas particuliers de f , repondent avantageusement a 
30 la formule (II) : 



Rx -i 
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dans laquelle : 

- Rx a la valeur definie auparavant et avantageusement represent© un atome 
de fluor ou avantageusement un radical carbone organ ique, le cas ecrieant 
substitue par un ou pJusieurs atomes d'halogene et dorrt le carbone porteur de 
la fonction sulfonique est perhalogene, de preference perfluore, avec R x et RV 
pouvant etre lies entre eux, 

- k est egal a 1 ou 2, avec k etant de preference 6gal a 2 lorsque FV represente 
un atome de fluor, 

- FV est un radical carbone organique contenant avantageusement au plus 
30 atomes de carbone florsqu'i! n'est pas polymerlque (c'est-a-dire ne 
constitue pas un Hen de rattachement a un polymer©)] ou un groupement tel 
que defini pour R Xl et la Valeur k etant avantageusement de 2. 

Dans le cas ou M est bismuth, ia formule des seis vises par I'invention peut 

etre ; 
avec : 

- u egal a trols ; 

- t repondant a la formule II ; 

- q representant rentier 1 ou 2 ; et 

- Ie(s) groupement(s) Rg, identlques ou differents, cholst(s) parmi 

- les anions Y", avantageusement un groupement carboxylate, comme 
I'acetate ou le sulfonate, ou un atome d'halogene, de preference le chlore, le 
brome et Mode ; 

- les groupements phenyles, le cas echeant 6ubstitues par un ou plusieurs 
substrtuants electrodonneurs de type alkyle en Ci a C 4 lineaire ou ramrfie, 
comme par exemple methyle, ethyle, propyls, de type alkoxy en Ci a C«, 
comme m6thoxy, ethoxy, propoxy, phenoxy ou de type thioether en d a C 4 . 

De preference, lorsque q est egal a 1, les deux groupements R3 son* 
identiques. 

Selon une variants preferee de I'invention, I'anion de formule (I) repond a 
la formule (lla) ou (Kb) : 
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R'x S(0)k 



("a) 



ou 



Rx Sp 2 

i y 

R.,' S(Q)k 



(Hb) 



avec, dans le cas de la formuieOb), R x et R* devant representor une chaTne 
hydrocarbonee en accord avec les definitions proposees ci-dessus pour R*. 

En ce qui concern© I'anion de formule(l), il repond notamment a la 
formula : 



avec k representant 1 ou 2, et de preference 2. 

Selon un mode de realisation prefere de invention, x a pour valeur 1 . 

En ce qui concerne I'association entre le bismuth et les deux types 
d'anions, e!le peut etre de nature ionique ou non. 

Les composes, tels que definis ci-dessus, s'averent particulierement 
efficaces a titre d'acides de Lewis. II s'ensuit done une activite catalytique accrue 
dudlt promoteur. 

A titre representatif des promoteurs revendiques selon I'invention, on peut 
plus particulierement citer BiPh<NTf 2 ) 2 et BiPh a (NTf 2 ). 

Les sels d'elements de valence u, vises par la present© invention, 
presentent d'une manlere generate des proprietes d'acide de Lewis 
particulierement Irtteressantes. 

Les promoteurs catalyseurs revendiqu6s se sort reveles ainsi 
particulierement efficaces pour catalyser des reactions de type reactions Diels- 
Alder, allylations de carbonyle, reactions ene et reactions de Prins- 

On peut en outre faire une mention particuliere des reactions ou un 
carbonyle est active par un acide de Lewis et s'additionne sur une insaturation, 
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en general activee. tel que enol ou ether d'enol (voir exemple d'aldolisation). II 
est interessant de noter que pour ce type de reaction le sel mixte s'accommode 
du milieu aqueux. 

On peut egalement citer les ouvertures et les polycondensations des ethers 
cycliques, y compris epoxydes. Dans ce dernier cas, il convient de se placer 
dans la partie basse de la fourchette des hydratations. 

On peut egalement citer les ouvertures et les polycondensations des esters 
cycliques (lactones). 

Plus particullerement, la presente Invention a egalement pour objet 
I'utilisattan d'un promoteur comprenant au moins un anion de formule (I) telle que 
defmie precedemment et un cation de formule (111) : 

Pour mleux expliciter la portee de I'lnvention, on peut notamment indiquer 
que Ton peut. en utilisant les catalyseurs selon la presente invention, reallser une 
surfonylation ou une acylallon de composes aromatiques repondant a la formule 
generate (1). 




dans laquelle ; 

- A symbolise le reste d'un cycle formant tout ou partie d'un systems 
carbocyclique ou heterocydtque, aromatique, monocyclique ou polycyollque : 
ledit reste cyclique pouvant porter un radical R repressntant un atome 
d'hydrogene ou un ou plusieurs substituants, Identiques ou differents, 

- n represente le nombre de substituants sur !e cycle. 

Uinvention s'applique notamment aux composes aromatiques repondant a 
la formule (I) dans laquelle A est le reste d'un compose cyclique ayant, de 
preference, au moins 4atomes dans le cycle eventuellement substitue et 
representant au moins l'un des cycles suivants : 

- un carbocycle aromatique, monocyclique ou polycyclique, 

• un heterocycle aromatique, monocyclique ou polycyclique comportant au 
moins un des heteroatomesO, N etS. 

On precisera, sans pour autaht limlter la portee de i'inventlon, que le reste 
A eventuellement substitue represente le reste : 

1) D'un compose carbocydique aromatique, monocyclique ou polycyclique. 
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Par "compose carbocycllque polygyclique" on entend : 

- un compose constitue par au moins 2 carbocycles aromatiques et formant 
entre eux des systemes ortho- ou ortho- et pericondenses, 

• un compose constitue par au moins 2 carbocycles, dont 1'un seul d'entre 
eux est aromaiique, et formant entre eux des systemes ortho- ou ortho- et 
pericondenses. 

2) D'un compose heterocyclique aromatique, monocyclique ou polycyclique, 
Par "compose heterocyciique polycyclique", on definit: 

• un compose constitue par au moins 2 heterocycles contenant au moins un 
heteroatome dans chaque cycle dont au moins i'un des deux cycles est 
aromatique et formant entre eux des systemes ortho- ou ortho- et 
pericondenses, 

■ un compose constitue par au moins un cycle hydrocarbone et au moins 
un heterocycle dont au moins I'un des cycles est aromatique et formant 
entre eux des systemes ortho- ou ortho- et pericondenses. 

3) D'un compose constitue par un enchaTnement de cycles tels que definis aux 
paragraphes 1 etyou 2 lies entre eux: 

■ par un lien valentlel. 

- par un radical alkylene OU alkyiidene ayant de 1 a 4 atomes de carbone, 
de preference un radical methylene ou isopropylidene, 

• par run des groupes suivants : 
-O-, "CO- , -COO-, -OCOO- 
-S-, -SO-, -SO2-, 

-N- , -CO-N- , 

Ro R 0 

dans ces formules, R 0 represente un atome d'hydrogene ou un radical 
alkyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone, un radical cyclohexyle ou 
phenyle. 

Comme exemples de cycles sous 1) a 3), on peut citer: 
1 ) le benzene, toluene, xylene, naphtalene, anthracene, 
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2) I© furane, pyrrole, thlofene, isoxazole, furazanne, isothiazole, imidazole, 
pyrazole, pyridine, pyridazine, pyrimidine, qulnoleine, naphtyrldine, 
benzofurane, indole, 

3) le biphenyte, l.l'-methylenebiphenyle, 1,r-isopropylidenebiphenyle, 1,1- 
oxybiphenyle, 1 ,1 '-Iminobiphenyle. 

Dans le procede de rinvention, on met en oeuvre preferentlellement un 
compose aromatlque de formule(l) dans laquelle A represente un noyau 
benzenique. 

Le compose aromatlque de formule(l) peut etre porteur d'un ou plusieurs 
substituarrts. 

Le nombre de substituarrts presents sur le cycle depend de la condensation 
en carbone du cycle et de la presence ou non d'insaturatlons sur le cycle. 

Le nombre maximum de substituants susceptibles d'etre portes par un 
cycle, est aisement determine par I'Homme du Metier. 

Dans le present texte, on entend par "plusieurs", generalement. moins de 
4 substituants sur un noyau aromatique. Des exemple9 de substituants sont 
donnes ci-dessous mais cette liste ne preserrte pas de caractere limitatif. 
Comme mentionne precedemment, les substituants peuvent acttver ou non le 
noyau aromatique. 

Le reste A peut etre eventuellement porteur d'un ou plusieurs substituants 
qui sont representes dans la formule(l), par le symboleR, et dont les 
significations preferees sont definies ci-apres : 
- le ou les radicaux R represented Tun des groupes suivants : 

- un atoms d'hydrogene. 

• un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a. 6 atomes de carbone, de 
preference de 1 a 4 atomes de carbone, tel que methyle. 6thyle, propyle, 
isopropyle, butyle, isobutyle, sec-butyle, tert-butyle, 

- un radical alcenyle lineaire ou ramifie ayant de 2 a 6 atomes de carbone, 
de preference de 2 a 4 atomes de carbone, tel que vlnyle, allyle, 

- un radical alcoxy, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 6 atomes de carbone, de 
preference de 1 a 4 atomes de carbone, tel que les radicaux methoxy, 
ethoxy, propoxy, isopropoxy, butoxy, 

' un radical cyclohexyte, 



18 

• un groupe acyle ayant de 2 a 6 atomes de carbone, 

* un radical de formule ; 

-R1-OH 

- R n -COOR 2 

- Rt-CHO 

- R v N0 2 

- R,-CN 

- Ri-N(R2> 2 

- Ri-CO-N(R2)2 

- R1-X 

- R^CFa 

dans lesdftes formules, R1 represente un lien valentlel ou un radical 
hydrocarbon^ divalent, lineaire ou ramifie, sature ou insature, ayant de 1 a 
6 atomes de carbone, tel que, par exemple, methylene, ethylene, 
propylene, isopropylene, isopropytidene ; les radicauxRs, identiques ou 
differents, represented un atome d'hydrogene ou un radical alkyle, lineaire 
ou ramifie, ayant de 1 a 6 atomes de carbone; X symbolise un atome 
d'halogene, de preference un atome de chlore, de brome ou de fluor. 
Lorsque n est superieur ou egal a 2, deux radicauxR et les 2 atomes 
successifs du cycle aromatique peuvent etre lies entre eux par un radical 
alkylene, alcenylene ou alcenylidene ayant de 2 a 4 atomes de carbone pour 
former un heterocycle sature, insature ou aromatique ayant de 5 a 7 atomes de 
carbone. Un ou plusieurs atomes de carbone peuvent etre remplaces par un 
autre heteroatome, de preference I'oxygene. Ainsi, les radicauxR peuvent 
representer un radical methylene dioxy ou ethylene dioxy. 

La presente invention s'applique tout particulierement aux composes 
aromatiques repondant a la formule (I) dans laquelle ; 
- le ou les radicaux R represente(nt) I'un des groupes sulvants : 

- un atome d'hydrogene, 

- un groupe OH, 

- un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 6 atomes de carbone, 

- un radical aloenyle, lineaire ou ramifie, ayant de 2 a 6 atomes de carbone, 

- un radical aikoxy, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 6 atomes de carbone, 
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- un groupe -CHO, 

' un groupe acyle ayant de 2 k 6 atomes de carbone. 

- un groupe — COOR 2 ou Ra a la signification donnee precedemment, 
« un groupe -N0 2 . 

• un groupe — NH 2 , 

• un atome d'halogene, de preference de fluor, de chlore, de brome. 

• un groupe -CF 3 . 

- n est un nombre egal a 0, 1 , 2 ou 3. 

Parmi les composes de formule(l), on met en oeuvre plus particulieremerrt 
ceux repondant aux formules suivantes : 

- un compose carbocyclique aromatique monocyclique ou polycyclique avec 
des cycles pouvant former entre eux un systeme orthocondense repondant a 
la formula (la) : 



dans ladite formule (la), m represents un nombre egal a 0. 1 ou 2 et les 
symbolesR, identlques ou differents, et n, ayant la signification donnee 
precedemment, 

un compost constitue par un enchaTnement de deux ou pfusleurs carbocycles 
aromatiques monocycliques repondant a la formule 0 b) : 



dans ladite formule (lb), les symboies R, Identlques ou differents, et n, ont la 
signification donnee precedemment, p est un nombre egal a 0, 1, 2. ou 3 et 
B represente : 

- un lien valentiel. 

- un radical alkylene ou alkylidene ayant de 1 a 4 atomes de carbone, de 
preference un radical methylene ou isopropylidene, 

- Tun des groupes sutvants : 





-O- , -CO-, -COO- , -ocoo- 
-S- . -SO- , -SO;*-, 
-N- r -CO-N-. 

Ro Ro 

dans ces formules, Ro represente un atome d'hydrogene ou un radical 
alkyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone, un radical cyclohexyle ou 
phenyle. 

Les composes de formule (I) mis en oeuvre preferentiellement repondent 
aux formules (ia) et (lb) dans lesquelles ; 

- R represente un atome d'hydrogene, un groupe hydroxyte, un groupe _CHO, 
un groupe -N0 2 , un groupe — NHa, un radical alkyle ou alcoxy lineaire ou 
ramifie ayant de 1 a 6 atomes de carbone, de preference de 1 a 4atomes de 
carbone ou un atome d'halogene, 

15 - B symbolise un lien valentiel, un radical alkyfene ou alkylSdene ayant de 1 a 
4 atomes de carbone ou un atome d'oxygene, 

- m est egal a 0 ou 1 , 

- n est egal a 0. 1 ou 2, 

- p est egal a 0 ou 1 . 

20 Encore plus preferentiellement. on choisit les composes de formule 0) dans 

laquelle R repr6sente un atome d'hydrogene, un groupe hydroxyte, un radical 
methyle, un radical methoxy ou un atome d'halogene. 

A tltre illustratif de composes repondant a la formule (I), on peut mentionner 
plus particulierement : 
25 - dee composes aromatlques, halogenes ou non, tels que le benzene, le 
toluene, le chlorobenzene, les dichlorobenzenes. les trichiorobenzenes, le 
fluarobenzene, les difluorobenzenes, les chlorofluarobenzenes, les chloro- 
toludnes, les fluorotoluenes, le bromobenzene, les dibromobenzenes, les 
bromofluorobenzenes, les bromochlorobenzenes, le trffluoromethyl-benzene, 
30 le trifluoromethoxybenzene, le trichloromethylbenzene, le trichloromethoxy- 
benzene. le trifluoromethylthiobenzene. 
- des composes aromatiques, amines ou nitres, tels que I'aniline et le nitro- 
benzene, 
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- des composes phenoliques tels que le phenol, I'o-cresol. ie gaTacol, 

- des mono^thers tels que I'anisole, I'ethoxybenzene (phenetole), le butoxy- 
benzene, I'lsobutoxybenzene, le 2-chloroanisole, le 3-chloroanlsote, le 
2-bromoanisole, le 3-bromoanisole, le 2-methylanisole, le 3-methylanisole, le 
2-ethylanlsole, le 3-ethylanlsole, le 2-isopropylanisole, le 3-isopropylanisole, le 

2- propylanisole, le 3-propylanisole, le 2-allylanisole, le 2-butylanisole, le 

3- butylanisole, le 2-tert-bulylanisole, le 3-tert-butylanisole, le 2-benzylanisole, 
le 2-cyclohexylanieoIe, le 1-bromo-2-ethoxybenzene. le 1 -bromo-3-ethoxy- 
benzene, le 1-chioro-2-ethoxybenzene, le 1-chloro-3-eihoxybertzene, le 
l-ethoxy-2-ethylbenzene, le 1-ethoxy-3-ethy!benzene, te 2,3-<llmethylanisoJe, 
le 2,5-dimethylanlsoIe, 

- des diethers comme le veratrole, le 1,3-dlmethoxybenzene, le 

1 .2- diethoxybenzene, le 1 ,3-dlethoxybenzene, le 1 ,2-dipropoxybenzene, le 

1.3- dipropoxybenzene, le 1 ,2-methylenedloxybenzene, le 1 ,2-ethylenedioxy- 
benzene. 

- des triethers comme le 1 ,2,3-trimethoxybenzene, le 1 ,3,5^-trimethoxybenzene, 
le 1 ,3,5-triethoxybenzene. 

Les composes auxquels s'appllque, d© maniere plus particulierement 
interessante, le precede selon I'inventlon sont le benzene, le toluene, le phenol, 
I'anisole et le veratrole. 

D'une manldre plus concise, ie raactrf marche d'autant mieux que le 
substrat est rlche en electrons ce qui, dans le cas des noyaux homocycliques a 
6chaTnons, correspond a une somme des constantes de Hammetta p des 
eventuels substituants, inferieure a 0,5 environ. 

Le reactif selon la presente invention comporte un catalyseur selon la 
presente invention, que ce soit une composition ou un compose et un anhydride 
d'acide qui, de preference, est un halogenure d l acide et le plus souvent pour des 
raisons economiques des chlorures d'acide. 

En particuiier, le reactrf peut comporter un halogenure de sutfonyle de 
formule (II) RaSOsX". Rg presente un radical aryle, notarnment phenyle ou 
naphtyle eventueJIement substitue par un radical organique tel qu'un groupe 
alcoyle en Ci-Gs, alcoyloxy en C-rCe, nltro, voire un ou plusieurs atomes 
d'halogene, en particuiier le chlore. 
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Ra peut egaiement etra un radical alcoyle. X* represent© un atome 
d'halogene, de preference un atome de ehiore ou de brome, ou bien un reste 
d'un autre acide pour former un groupe partant. H est plus simple d'uttliser des 
anhydrides symetriques, des halogenures de eulfonyle. 
5 Le reactif peut egaiement comporter un reactif d'acylation, auquel cas il 

repond a la formule R3CO-X" ou Rg et X' ont les memes valeurs que 
precedemment 

En particuUer R3 represent© : 

- un radical aliphatique sature ou insature, lineaire ou rarnifie, ayant de 1 a 
IO 24 atomes de carbone ; 

- un radical cycloaliphatique, sature, insature ou aromatique, monocyclique ou 
polycyclique, ayant de 4 a 12 atomes de carbone ; 

- un radical aliphatique sature ou Insature, lineaire ou ramtfie, porteur d'un 
substltuarrt cyclique. 

15 X* represerrte : 

- un atome d'halogene, de preference un atome de chlore ou de brome, 

- un radical -O-CO-R41 avec FU, identique ou different de Ra, ayant la m§me 
signification que R3. 

Par substituant cyclique, on entend de preference un cycle carbocyclique 
20 sature, insature ou aromatique, de preference cycloaliphatique ou aromatique 
notamment cycloaliphatique comprenant 6 atomes de carbone dans le cycle ou 
benzenique. 

Plus preferentiellement, Ra represerrte un radical alkyla, lineaire ou rarnifie, 
ayant de 1 412 atomes de carbone, de preference de 1 a 6atomes de carbone : 
25 la chaine hydrocarbonee pouvant etre everrtuellement interrompue par un 
heteroatome (par exempie roxygene), par un groupe fonctionnel (par exemple 
-CO-) et/ou porteuse d'un subetituant (par example un halogene ou un groupe 
CF 3 ). 

Fb represerrte de preference un radical alkyle ayant de 1 a 4 atomes de 
30 carbone, te! que methyle, ethyie, propyle, isopropyle, butyls, isobutyle, sec- 
butyle, tert-butyle. 

Le radical Ra represerrte egaiement d'une maniere pr6ferentielle un radical 
phenyle qui peut Stre eventuellement substitue. 1! est necessaire que ce radical 
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sort plus desactive que le compose aromatique car, dans le cas contraire, on 
assisterait a I'acylation de l'agent d'acylation lui-meme. 

Comm© exemples plus particullers de substituants. on peut citer 
notamment : 

- un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 6 atomes de carbone, de 
preference de 1 a 4 atomes de carbone, tel que methyle, ethyle, propyle, 
isopropyle, butyle, isobutyle, sec-butyle, tert-butyle, 

- un radical alcoxy, lineaire ou ramifte, ayant de 1 a 6 atomes de carbone, de 
preference de 1 a 4 atomes de carbone, tel que les radicaux meAhoxy, ethoxy, 
propoxy, isopropoxy, butoxy, isobutoxy, sec-butoxy, tert-butoxy, 

- un groupe hydroxyle, 

- un atome d'halogene, de preference un atome de fluor, chlore ou brome, 

Lee agents d'acylation preferes repondent a la formule fll) dans laquelle X' 
represente un atome de chlore et R3 represente un radical methyle ou ethyle. 

Lorsque ragent d'acylation est un anhydride d'acide, les composes preferes 
repondent a (a formule (II) dans laquelle R a et Fl* sont identiques et represented 
un radical alkyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone. 

A titre illustratif d'agents d'acylation repondant a la formule OD. on peut citer 
plus particulierement : 

- le chlorure d'acetyle, 

- le chlorure de monochioroacetyle, 

- le chlorure de dichloroaeetyle, 

- le chlonjre de propanoyle, 

- le chlorure d'isobutanoyle, 

- le chlorure de pivaloyle, 

- le chlorure de stearoyle, 

- le chlorure de crotonyle, 

- le chlorure de benzoyle, 

- les chlorures de chlorobenzoyle, 

- le chlorure de p-nitrobenzoyle 

- tes chlorures de methoxybenzoyle, 

- les chlorures de naphtoyle, 

- 1'anhydride acetique, 
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- I'anhydride isobutyrique, 

- I'anhydride trlfluoroaoetique, 

- I'anhydride benzoTque. 

La reaction peut §tre menee dans un solvant, ou en I'absence de solvant, 
auquel cas I'un des reactifs peut etre utilise comme solvant reactionnel a 
condition de se placer a une temperature ou oes reactifs sorrt fondus. Une 
variante preferee du procede de I'invention consiste a conduire la reaction dans 
un solvant organlque- 

On cholsit do preference un solvant du substrat de depart et, plus 
preferentiellement, un solvant organtque, aprotlque, polaire.. 

Comme exemples de solvants organiques aprotiques, polalres qui peuvent 
egalement etre mis en asuvre dans le procede de I'invention, on peut citer, plus 
particulierement, les carboxamides lineaires ou cycliques comme le 
N,N-dimethyiacetarnide (DMAC), le N.N-diethylacetamlde, le dimethylformamide 
(DMF), le dlethytformamide ou la i -methyl-2-pyrrolidinone (NMP); les composes 
nitres tels que le nitromethane, le nitroethane, le 1-nitropropane, le 2-nitro- 
propane ou leurs melanges, le nitrobenzene; les nitrites alphatiques ou 
aromatiques comme I'acetonltrlle, le propionttrile, le butanenltrlle, 
I'isobutanenitrile, le benzonitrile, le cyanure de benzyle; le dimethyl- 
sulfoxyde (DMSO) ; la tetramethylsulfone (sulfolane), la dlmethylsulfone, 
I'hexamethylphosphotriamide (HMPT) ; la dimethylethyteneuree, la dimethyl- 
propyleneuree, la tetramethyluree ; le carbonate de propylene. 

Les solvants preferas sont; le nitromethane, le nitroethane, le 
1 -nitropropane, le 2-nitropropane. 

On peut egalement utlilser un melange de solvants organiques. 
II convient de faire attention lorsque Ton utilise des solvants organiques que 
ces solvants, lorsqu'Hs sont aromatiques, ne sotent pas plus nucleophiles que fe 
substrat que Ton desire soumettre a la reaction. 

La quantite de catalyseurs mis en ceuvre est determine® de telle sorte que 
le rapport entre le nombre de moles de catalyseurs et le nombre de moles 
d'agents d'acylation ou de sulfonylation, ou tout autre agent pouvant former un 
cation, solt Inferieur a 1 , avantageusement a 0,5, de preference a 0,2. 
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En general, la quant'rte minimal© correspond a un rapport au moins egai a 
0,001, avantageusemerrt au moins egal a 0,02, de preference a 0,05. Les 
reactions sont menees sous pression atmospherique ou sous pression 
superieur© a la pression atmospherique pour des raisons de slmplicite. 
5 La temperature de reaction se sftue entre 20*C et 200°C, de preference 

entre 40°C et 150°C. 

Un autre aspect de invention concerne un procede pour preparer les 
compose catalyseur, ou promoteur, promoteur conforme a I'invention. 

Plus precisement, il se rapport© a un procede d© preparation d'un 
10 promoteur de formule : 

(R3)(PH,)Bi^ 

comprenant au moins un anion t~» avantageusement de formule (I) telle que 
definie precedemment. 
avec : 
15 - uegalatrois 

- £ repondant a la formule II 

- q representant rentier 1 ou 2. et 
avec : 

- Ra dtant tel que defini precedemment ; et 

20 - q representant un entier ayant pour valeur 1 ou 2, avec dans le cas ou q est 
egal a 1 , les groupements Ra pouvant etre Identiques ou differents, 
caracterise en ce que Ton fait reagir au moins un compose de formule (IV) : 
(R3) 3 Bi (IV) 

- avec Ra representant 

25 • un groupement phenyle, le cas echeant. substitue par un ou plusleurs 
substltuants electrodonneurs de type alkyle en C, a C 4 , Iin6arre ou ramifie, 
comme par exemple methyle, ethyle, propyl©, de type aikoxy en a C 4 , 
comme methoxy, ethoxy, propoxy, phenoxy ou de type thioether en Ci a 
C A . 

30 • un groupement carboxylate comme I'acetate ou sulfonate ; ou 

• un atome d'halogene de preference le chlore, le brome et I'iode ; 

- avec les groupements R a pouvant etre identiques ou differents et etant de 
preference identiques, 
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avec au molns un compose de formule 00 : 



Rx sp 2 

R,' S(0)k 

- avec R t , Ra et n etant tels que definis precedemment et en ce que Ton 
recupere ledit promoteur. 
5 Bien entendu, la stoechiometrie errtre les deux composants est ajustee en 

fonotion du degre de deprotometaHation recherche, 

Si Ton souhaite proceder a une mono-deprotometallation du compose de 
formule generate (IV), 1e compose de formule generate fy) est utilise a raison 
d'au plus un equivalent. 
10 En revanche, si I'on souhaite effectuer au moine deux reactions de 
- deprotometaHation au niveau du compose de formule generate (IV), on met en 
oeuvre un exces de compose de formule generate (V). 

Par ailleurs, dans le cas parffculier ou I'on souhaite proceder 
successivement a trois reactions de deprotometaHation au niveau du compose 
1=5 de formule general© (IV). ii est avantageux de choislr iee groupements R3 de 
maniere a augmenter la densite electronique au niveau de I'atome de bismuth. 

En effet, le fait que deux groupements de formule generate (I) soient deja 
fixes sur I'atome de bismuth desactive fortement le dernier groupementFb 
present sur ce meme atome. En consequence, la presence d'un ligand riche en 
20 Electrons lie a I'atome de bismuth permet de surmonter cet effet induft par les 
deux groupements de formule generate (1) et aide a la realisation de la derniere 
reaction de deprotometaHation. Dans ce cas particulier, les groupements Ra 
presents sur I'atome de bismuth sorrt done de preference choisis de maniere a 
conferer a celui-ci une charge au moins equh/atente a celle conferee par 
25 trois groupements tolyles. Plus preferentiellement, les trois substrtuants R 3 eont 
identiques et repreaentent un groupement tolyte. 

Les syntheses des promoteurs sont geneValement reallsees dans un 
solvant de type haloalkane comme.le dichloromethane, dichloroSthane, ou un 
servant de type acetonitrile, ou toluene et sous atmosphere inerte. On ajoute 
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progress ivemerrt le sel de bismuth au compost de formuie generate (V) 
prealablement solubilise dans le solvant refroidi. 
Le promoteur attendu est ensuite isole. 

Ce mode operatoire est transposable pour les compost selon I'invention 

5 

Les exemples non limitatifs suivant illustre nnventions. 

Exemple 1 - Prepara tio n et Isolement du derive mixte B i CI(QTf) 8 

Pre paration de Bi CMOTf)? 
10 Dans un ballon schenck de 100 ml, on introduit 9,1 1g (28,89 mm oles) de 

chlorure de bismuth (III) et on ajoute 60 ml de toluene anhydre. Puis on ajoute a 

froid 10,5g (70 mrnoles) d'aclde triflique. La suspension est agltee 
Z magnetiquement, le ballon est connecte a un bulleur a huile et chauffe a 1 10°C a 
: I'aide d'un bain d'huile pendant Ih30. Au bout de ce temps, on observe plus de 
15 degagement d'HCI au niveau du bulleur. Le melange est refroidi et le toluene est 

ellmine a i'aide d'une seringue. La pate blanche est lavee avec 50 ml de 

dichloromethane anhydre. Apres evaporation des solvants sous vide (0,1 mm de 

Hg) et en chauffant a 60 e C on recupere 14,04 g d*une poudre blanche d'aspect 

nacre, soit un rendement isole de 89%. 
20 Carac teristiques spe c troscopiques : 

RMN 19 F (5 dans CD 3 CN) : 0,94 

RMN 13 C (6 dans DMSCW) : 125.9 (J = 322 Hz) 

Analyse IR (cm* 1 ); 1326(m), 1271 (m), 1232(m), 1201 (s), 1032(m), 1022(m), 
1001(m) 

25 Analyse Raman: 1303, 1293, 1250, 1213, 1175, 1154, 1054, 781, 654, 584, 
518, 365, 351, 337, 308. 

Ex emple 2 - SpCK OTna- Preparat io n de SbCKOTfl ? 

Dans un ballon schenck de 100 ml, on introduit 5g (21 ,92 rnmotee) de chlorure 
30 d'antimoine (III) et on ajoute 60 ml de toluene anhydre. Puis on ajoute a froid 
7,24 g (48,22 mrnoles) d'acide trifllQue. La solution est agitee magnetiquement, 
connectee a un bulleur a huile et chauflee a 110°C a I'aide d'un bain d'huile 
pendant 5h. Au bout de ce temps, on observe plus de degagement d'HCI au 
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niveau du bulleur. Le melange est refroidi et le toluene est elimine a I'aide d'une 
seringue. La pate blanche est iavee a. froid (bain de glace) avec 2x50 ml de 
dichloromethane anhydre. Apres Evaporation des solvarrts sous vide (0,1 mm de 
Hg) et en chaufrant & 60°C, on recupere 4,6 g d'une poudre blanche d'aspect 
5 nacre, soit un rendement isole de 46%. 
Caracteristi q ues spectro a copiques : 
RMN 19 F (5 dans DMSOrfd) : 1 ,51 
RMN 13 C (d dans DMSCW : 120,5 (J = 322 Hz) 

Analyse Raman : 1330, 1315, 1230, 1134, 1017, 774, 646, 589, 517, 376, 360, 
10 356, 345, 331 . 253, 166 

Exemple 3 - Sv stemes oataJvtiques tes t es pour I'a l canesuHonvlation 
2 M ode operato lre 

1 L'aromatfque teste est mis en contact avec du chlorufe de mesyte dans un 
15 rapport equimolaire 1. L© catalyseur est alors introdu'rt et la reaction est menee 
alors pendant 24h a une temperature de 105°C. Le catalyseur est introduit a 
raison de 10% molaire par rapport a. la quantite de substrat introduce. Les 
resultats sont ^assembles dans le tableau ci-aprss. 




Systeme 
catalytique 



Proportion molaire 
de catalyseur par 
ra pport au substrat 



Rendement 



Condition 
operatoire 



observation 



10% 



0 



-24 heures 



comparatif 



TfOH 
SbCfe 



10% 



10% 



60% 



0 



-24 heures 



24 heures 



comparatif 
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Exe mpte 4 — Metha n esutfonvlation d'autres ArH : 
ArH donne ArSO a Me 

Proportion molaire de caialyseur par rapport au substrat 10% 



Sy st6me 
catalytlque 


Substrat 




Rendement 


Conditions 
operatoires 


Observations 


TfOH «• SbCI 3 


Fluorobenzene 




97% 


105 e Ctrois 
jours 




TfOH +GaGl3 


Benzene 




97% 


105°C huit 
heures 




TfOH *- SbCb 


Benzene 




31% 


l05°Chuit 
heures 





Ont aussl 6te testes positivement 
metaJliques euivants : te chlorure 
chlorure d'etaln (IV), le chlorure d' 
D'autre part, les combinaisons 
Poxyde de bismuth sont actives. 
Enfin, ^utilisation de trrfiique monohydrate 
ce qui a ete demontre dans le oas 
dernier point on a pu en inferer 
anhydre n'est pas necessaire. 



les combinaisons du trrfiique avec les chlorures 
d'antimoine(lli). le chlorure d'antimoine (V) , le 
etain (IV) pentahydrate. 

du triftique avec l'oxychlorure de bismuth et 

conduit encore a des systemes actifs 
du systeme avec le chlorure de gallium. De ce 
que I'utilisation d'un milieu rlgoureusement 



15 Exam ple 5 - BiPh 2 (NTfa) 

Dans un Schlenck de 100 ml 
1 mmol) dans 10 ml de CH2CI2 
a. la seringue une solution de 
melange prend une couleur 

20 dichloromethane apparatt. On 
est malntenue pendant trois 
et le residu est seche sous vide. 
(0,60 g ; 0,94 mmol ; Rdt 94%). 
C araeterlstiaues sp ectroscopiciu es 



purge a I'argon, on Introdurt Tf 2 NH (0,281 g ; 
k Le Schlenck est refroidi a 0°C. On ra|oute 
►a (0,44 g; 1 mmol) dans 10 ml de CH2CIS, Le 
orangee et un compose insoluble dans le 
le Schlenck a temperature et I'agitation 
La totallte du dichloromethane est evaporee 
On obtient une poudre blanche de BIPh 2 (NTf 2 ) 



dlstille. 
BiPh( 
jaune 

rsmene 
heures. 



; de BiPh 2 (N Tf 2 ) : 



RMN n H (400,13 MHz) : S : 7,50 
1,2Hz) ; 7,89 (meta ; 2H ; H m 
(ortho ; 2H ; Ha ; dd ; J(H a H m )=7, 
RMN 19 F (376,48 MHz) : singulet 



(para ; 1 H ; Hx ; tt ; J(H x H rt ) * 7,5 Hz ; J(H*H„) » 
dd -, J(H w Hx)=7,5Hz ; J(H m He,)*7,8 Hz) ; 8,52 
,8Hz;J(H a Hx)=1,2Hz), 
kSs-1,79 ppm. 
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RMN 13 C (100,62 MHz) : 5 : 121,0 (q ; J = 321 Hz ; CF 3 ) ; 131,3 (s ; GH) ; 133,7 
(s ; CH) ; 186,6 (s ; CH) ; Cq Ipso du cycle aromatique non visualise par RMN. 

Exernple 6 - BiPh(NTf g ) 2 
5 II s'agtt du mSme precede que celui decrit pour BiFrt 2 (NTf2) a partir de 2 mmol de 
Tf 2 NH et 1 mmol de BiPha. On obtient une poudre blanche de BiPh(NTf a )a 
(0,76 g, 0,9 mmol, 90%). 

Caractertsttques spectrosco ptauea de B_iPh(NT f g )g ; 

RMN 1 H (400,13 MHz) : 6 : 7,60 (para ; 1H ; H x ; tt ; J(K,H m ) = 7,5 Hz ; J(H x H a ) = 
10 1 ,2 Hz) ; 8,32 (meta ; 2H ; Hm ; dd ; JO^H*) = 7,5 Hz ; Jfl^Ha) = 8,3 Hz) ; 9,21 
(ortho ; 2H ; H a ; dd ; J(H a Hm) = 8,3 Hz ; J(H a Hx) = 1 ,2 Hz). 
RMN 19 F (75,393 MHz) : singulet a 5 = - 2,1 ppm. 

RMN 13 C (75,469 MHz) : 8 : 120,5 (q ; J = 321 Hz ; CF 3 ) ; 130,7 (s ; CH) ; 135,1 
(s, CH) ; 138,8 (s ; CH) ; Cq ipso du cycle aromatique non visualise par RMN. 

iS 

Exemple 7 - Bi(NTf g ) a 

Dans un Schlenck de 100 ml, on introduit sous argon une solution de Tf z NH 

(0,85 g ; 3 mmol) dans 10 ml de CH 2 C! 2l Le SchlencK est refroldl dans un bain de 

glace et on rajoute a la serlngue une solution de Bi(Tolyl) 3 (0,48 g ; 1 mmo I) dans 
20 10 ml CH2CI2. Le melange prend instantanement une couieur jaune orangee et 
]2 un compose insoluble apparaTt. Apres une nuit d'agttation a temperature 
H ambiante, les solvants sont 6vapor£s sous vide. On recupere ainsi 1,01 g d'une 

poudre jaune pale de Bi(NTf 2 ) 3 , sort un rendement de 96%. Ce produit est 

conserve et manipule en boTte a gants. 
25 C aracteristiques spectroscopiques de Bi(NTf 2 ) a : 

RMN 1 H (300,13 MHz) : Absence de pics. 

RMN 19 F (376,47 MHz) : singulet a & = - 1 .77 ppm. 

RMN 13 C (75,469 MHz) : 5 : 120,4 (q ; J = 321 Hz ; CF 3 ). 

IR (CCU) u (cm" 1 ) : 1451 (tres forte), 1305 (epaulemerrt), 1231 (tres forte). 1132 
30 (tres forte). 894 (epaulemerrt), 855 (tres forte), 650 (forte), 608 (tres forte), 573 
(epaulernent), 502 (tres forte), 
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Exemple 8 - Benzoylation catalvtique du t oluene 

Toute (a manipulation est effectuee sous argon. Dans un blcol de 50 ml, muni 
d'un refrigerant et nontenant au prealable Bi(NTf->)3 (0,52Sg; 500|i.mol), on 
introduit successivernent le toluene (4,6 g; 50mmol), le tetradecane (0,496 g ; 

5 2,5 mmol) et 5 mmol de I'agent d'acylation choisi (anhydride benzoique ou 
ohlorure de benzoyle). Le melange reactionnel sous agitation est place dans un 
bain d'hulle a 110"C, devolution de la reaction est suivie par CPG par 
prelevement a (a seringue d'une foible partie du melange reactionnel afin de 
determiner revolution du rendement en methylbenzophenone (prtho, meta et 

1o para). Cette analyse est completee par une comparalson du cnromatogramme et 
des spectres de masse (CPG/MS) obtenus sur des echantillons d'o-, m-, p- 
methylbenzophenone purs [Aldrich ; 16,753-8, 19,805-6, M2.955-9]. 
Pourcentage d'isomeres ortho/meta/para : 16/4/80 (a partir du chlorure de 

.« benzoyle), 20/4/76 (a partir de ranhydride benzoique). 

lj§ - CPQ : Condition d'analyse : Temperature initiate = 125°C 
Temperature finale = 300°C 
Pent© = 20"C / min 
Temps de retention : ortho : 6,1 min ; m6ta : 6,4 mfn ; para : 6,6 min. 
- CPG/MS [m/z (%)] : 

2Cu o-m^thylbenzophenone : 196 (M*,60), 195(100), 119(24), 105(55), 91(41), 
- 77(89). 

\1 p-methylbenzophenone : 196 (M*,57), 181(12), 119(100), 105(43), 91(41), 
77(61). 

Au bout de 4 heures, Ton obtient un rendement cumuie en divers Isomeres 
25 de 60%. 

Le derive mono phenyle BiPh(NTfg) 2 donne 55% de rendement. 
E xemple 9 - Suifonvlation catalvtique du toluene 

II s'agit du meme precede que celui decrit pour la benzoylation. Cette analyse 
30 est ©galement completes par une comparalson du chromatogramme et des 
spectres de masse (CPG/MS) obtenus sur des echantillons d'o-, m-, p- 
methyldiphenyl-sufone purs. 
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- CPG : Condition d'analyse : Temperature initiate = 125°C 

Temperature finale = 300*0 

Pente = 20°C/min 
Temps de retention : ortho : 7,8 min ; meta : 7,9 mfn ; para ; 8,1 min. 
Pourcentage d'lsomeres ortho/meta/para : 34/6/60 (a partir du chlorure de 
benzene-sulfbnyle) . 

- CPG/MS [m/z(%)] : 

o-methyldiph6nyi©ulfone ; 232 (M*,25), 214(45), 166(72), 137(33), 91(35), 
77(100). 

p-methyldiphenylsulfone : 232 (M + ,65), 139(75), 125(52), 107(67), 91(48), 

77(100). 

Le derive obtenu par Taction de du triflimide en excea sur le trichlorure de 
Bismuth (formute inferee BiCI 2 (NTf 2 )) donne au bout de 5h h peu pres le mSme 
rendement que (e BI(NTf 2 ) 3 pour une quantite identique de bismuth, a savoir 35% 
environ. 

Dans ces conditions, ni le chlorure de bismuth, ni le triflique ne conduise a une 
sulfonylatlon. 

Example 10 - Activation du carbonvle pa r un aclde de Lewis et addition sur u ne 
insaturation tel que enol 



Y=TfD, TFSI 



Mode op6ratoire general 
* Reaction d'aldolisation 

Reactions avec des Inflates ou triflimidures de terree ra res is oles 
Le triflate (TfO") ou le triflJmidure (TflSI") de terres rares (0.04 mmol) est dilue 
dans un melange THF/eau (2 ml/1 ml) a temperature amblante dans un tube 
Schott de 40 ml. A cette solution, sont ajoutes successivement le benzaldehyde 
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(0.4 mmol) et Pettier d'enol silyle (0.4 mmol). Le melange est agite k 20 D C 
pendant 17h, puis analyse par CPLavec etalonnage exteme. 
Reactions avec des solutions "preparantes" de triflates ou triflimidures^de terres 
rares Isol ds 

5 La source de terres rares (2 mmol) est mise en suspension dans de I'eau (2 ml), 
dans un tube Schott de 40 ml. L'acide trfflique ou le triflimide (n*2mmol) est 
ajoine a temperature amblante et le milieu reactionnel est porte a reflux pendant 
3h. Apres retour a 20°C, cette solution est engagee dans la reaction 
d'aldolisation a la place du triflate ou triflimidure de terres rares isole (voir mode 
1 0 operatolre ci-dessus). 

Les resultats sont rassembles dans le tableau de I'exemple 5. 

La difference entre les resultats des triflates isoles et des triflates faits In situ, 

avec n = 6, est attribuee a la presence de sels m betes selon I'invention. 

111 Exempla 11- Acvlation 



□ Mode op6ratoire genera l 
* Reaction d'acylalion 

A une solution d'anisole (5 mmol) dans le nitrometfiane (5 ml) , dans un ballon de 
20 25 ml muni d'une agitation par barreau magnetique, sont ajoutes, a 20°C, Pagent 
acylant (10 mmol), puis le triflate ou triflimidure de lanthane ou ('equivalent en 
solution preparante. Le milieu leactionnel est chauffe a 50°C pendant 4h, puis 
analyse par CPG. 

La difference entre les resultats des triflates isoles et des triflates faits in situ, 
25 avec n = 6. est attribuee a la presence de sels mixies selon I'invention. 
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REVENDICATIONS 

1 . Utilisation, comme catalyseur, de sels d'elements de valence u, avec u. au 
moine egal a 3, comportant comme co-anions au moins 1 et au plus (u.-1) 
anions porteurs d'une fonction sulfonyle portee par un atome perhaiogene, 
de preference perffuore, plus preferentiellemerrt un groups perfluoro- 
methylene (-GF2-}. 

2. Utilisation seion la revendfcation 1 , caracterisee par- le fait que ledit sel 
repond a laformule : 

- ou M represente un element u-valent et au moins trivalent sous forme 
cationique, de preference connu pour donner des acides de Lewis ; 

- ou Y est un anion ou une fonction anionique monovalent© et 

- ou £T represente un anion, ou une fonction anionique, porteur d'une 
fonction sulfonyle portee par un atome perhaiogene, de preference 
perfluore, plus preferentiellement un group© perfluoromethylene (-CF 2 -) et 

- od q est un entler choisi avantageusement dans rintervalle ferrne 
(comprenant les bornes) allant de 1 a (u-1) (c'est-a-dire 1 ou 2 quand u 
est 3). 

.3. Utilisation seion les revendications 1 et 1 , caracterisee par le fait que ledit £" 
repond a ia formule : 

R1 — £ S0 2 — Rx 

- ou Z represente un atome de la colonne de I'azote ou un chalcogene ; 

- ou quand Z represente un atome de ia colonne de I'azote, Ri represente 
un radical electroattracteur ; 
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- oCi R x est un radical dont I'atome, !e plus souvent carbone, porteur de la 
fonction sulfonyle est perhalogene, avantageusement Rx est Rf 
de formule : 

GEA-(CX2) P - 

dans laquelle : 

- les X, semblables ou differents, represerrtent un fluor ou un radical de 
formule C n F an ,.i, avec n entier au plus egal a 5, de preference a 2 ; 

- p represent© zero ou un entier au plus egal a 2, avec la condition que 
lorsque p represerrte zero GEA est chtore et surtout fluor; 

- GEA represerrte un groupe hydrocarbone, avantageusement un groupe 
electroattracteur (c'est-a-dire dont la constante de Hammetta p est 
euperleure a 0, avantageusement a 0,1 , de preference a 0,2) dont les 
eventuelles fonctions sent inertes dans les conditions de la reaction, de 
preference fluor ou un reste perfluore de formule C n F2n +1l avec n entier 
au plus egal a 8, avantageusement a.5. 

Utilisation selon les revindications 1 a 3, de sels d'elements de valence u, 
avec u au moins egal a 3, comportant comme co-anions au moins 1 et au 
plus (u-1) anions sulfonates dont la fonction sulfonique est portee par un 
atome perhalogene, de preference perfluore, plus preferentiellement un 
groupe perfluoromethylene (-CF&-). 

Utilisation selon la revendlcation4, caracterisee par (e fait que ladite 
utilisation est une utilisation comme catalyseur de type acide de Lewis. 

Utilisation selon les revendications 1 a 5, caracterisee par le fait que ledit sei 
repond a la formule : 

avec M represerrte un element au moins trivaient sous forme cationlque, de 
preference connu pour donner des acides de Lewis, ou Y est un anion ou 
une fonction anionique monovalents et ou R* est un radical dont le carbone 
porteur de la fonction sulfonique est perhalogene, et ou q est un entier chotsi 
avantageusement entre 1 et 2 (c'est-a-dire 1 ou 2). 
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7. Utilisation seton les revendications 1 a 6, caracterisee par le fait que ledit sel 
est un se! de formute : 

MY M (RxS02-0") q , 

- ou M est un element sous une forme cationique au moins trivatente ; 

- o£i u represents la charge du cation correspondant a M ; 

- oil Y represente le ou les anions autres que les sulfonates perhalogenes 
sur le carbone porteur de ladlte fonction sulfonate ; 

- ou q represente un entier choisi dans I'intervalle ferme allant de l au-1 . 

8. Utilisation selon les revendications 1 a 7, caracterisee par le fait que ledit 
element est choisi parmi les terres rares (scandium, yttrium, lanthane et 
lanthanide) ©t les elements formarrt un carre dans la classification periodique 
des elements et constitue par le gallium, le germanium, I'arsenic, IMndium, 
retain, I'antimoine, le thallium le plomb et le bismuth. 

9. Utilisation selon les revendications 1 a 8, caracterisee par le fait que ledit sel 
est un sel de metal trlvalents comportant comme co-anions au moins 1 et au 
plus 2 anions sulfonates dont la fonction sutfonique est portee par un atome 
perhalogen6, de preference perfluore, plus preferentiellement un groupe 
perfluoromethylene (-CF2-). 

10. Utilisation selon les revendications 1 a 9. caracterisee par le fait que ledit sel 
repond a la formule : 

MY 3 ^[(Rx)-S0 2 -01 < , 

avec M representant un metal trlvalent. de preference connu pour donner 
des acldes de Lewis, ou Y est un anion ou une fonction anionique 
monovalente et ou R* est un radical dont le carbone porteur de la fonction 
sulfonique est perhalogene, et ou q est un entier choisi avantageusement 
entre 1 et 2 (c'est-a-dire 1 ou 2). 



11. Composition cataiytique caracterisee par le fait qu'elle comports un ou 
plusieurs composes repondarrt a la formule brute: 

MY*<,[(R x )-S0 2 -01 q 

avec M representant un element au moins trivalent de preference connu 
pour donner des acides de Lewis, ou Y est un anion ou une fonctlon 
anionique monovalerrte et ou R* est un radical dont le carbone porteur de la 
fonction sulfonique est perhalog^ne, et ou q est compris entre 0,1 et 2,9, 
avantageusement de 0,5 a 2,5, de preference de 1 a 2, les bomes etant 
comprises. 

12. Composition cataiytique selon la revendicationll , caracterlsee par le fait 
qu'elle est obtenue, avantageusement in situ, par introduction d a au moins un 
acide £H sur un sel MY M ou M est avantageusement choisi parmi lea terres le 
gallium, le germanium, rarsenic, I'indium, retain, 1'antimolne, le thallium et le 
plomb. 

13. Compose de formule : 

^^(RxSOs-O-),,, 

- oQ M est un element sous une forme cationlque au moins trivalente ; 

- ou n represente la charge du cation correspondent a M ; 

- ou Y represente ie ou les anions autres que les sulfonates perhalogenea 
sur ie carbone porteur de Jadite fonction sulfonate ; 

- oil q represente un entier choisi dans rintervalie ferme allant de 1 a u-l . 

14. Compose seion la revendicatton 1 3 de formule : 

MY3. q [(Rx)-S0 2 -01 q 

avec M representant un metal trivalent, de preference connu pour donner 
des acides de Lewis, ou Y est un anion ou une fonction anionique 
monovalente et ou R x est un radical dont le carbone porteur de la fonction 
sulfonique est perhalogene, et ou q est un entier choisi entre 1 et 2 (c'est-a- 
dire 1 ou 2). 
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15. Reactif comportant : 

- une composition cataJytique selon ia revendicafion 11; 

- un agent susceptible de donner des caibocations en presence d'acide de 
Lewis choisis parmi les anhydrides d'acide, notamment carboxyllques et 
sulfoniques, les caibonyles, notamment aldehydes, les dienes conjugues. 

16. Reactif comportant : 

- une composition catalytlque selon ia revendication 1 1 ; 

- un heterocycie oxygene, notamment choisi parml les ethers cycliques et les 
lactones. 



